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(§) Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Al- 
dehyden, bei dem man wenigstens eine Verbindung mit 
einer Vinyl- oder Vinylidengruppe in Gegenwart einer 
Quelle eines Metalls der VIII. Nebengruppe und eines 
zweizahnigen Dishosphin-Liganden mit Kohlenmonoxid 
und Wasserstof umsetzt, wobei der Diphosphin-Ligand 
die allgemeine Formel I 
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aufweist, worin 

A zusammen mit dem Phophoratom, an das es gebunden 
ist, jeweils einen 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decylrest 
bildet, in dem gegebenenfalls ein oder mehrere nichtbe- 
nachbarte Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome er- 
setzt sind und der gegebenenfalls substituiert ist, und 
X fur eine verbruckende Kette mit 1 bis 10 Atomen steht, 
und das molare Verhaltnis von Diphosphin-Ligand zu Me- 
tall wenigstens 5 betragt. Das Verfahren liefert uberwie- 
gend n-Aldehyde. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, bei dem man wenigstens eine 
Verbindung mit einer Vinyl- oder Vinylidengruppe in Gegenwart einer Quelle eines Metalls der Viii. Nebengruppe und 
5 eines zweizahnigen Disphospinliganden mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff umsetzt. 

[0002] Die Hydroformylierung oder Oxosynthese ist ein wichtiges groBtechnisches Verfahren und dient der Herstel- 
lung von Aldehyden durch Umsetzung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff. Die Reaktion selbst ist stark exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck und bei erhohten Tempe- 
raturen in Gegenwart. von Kat.alysat.oren ab. Als Katalysatoren werden meist Metalle der VTTT. Nebengruppe des Peri- 
10 odensy stems, insbesondere Cobalt-, Rhodium-, Iridium-, Ruthenium-, Palladium- oder Platinverbindungen bzw. -kom- 
plexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder Selektivitatsbeeinflussung mit stickstofif- oder phosporhaltigen Liganden 
modifiziert sein konnen. 

[0003] Bei unsymmetrischen, ethylenisch ungesattigten Verbindungen fuhren die beiden moglichen Orientierungen 
der Kohlenmonoxid- Anlagerung an die C-C-Doppelbindung zu unterschiedlichen Aldehyden. In der Regel wird daher 
15 ein Gemisch isomerer Aldehyde erhalten, wie dies nachstehend veranschaulicht ist. 
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[0004] Die Verbindung (1) wird haufig als n-Aldehyd, die Verbindung (2) als Iso-Aldehyd bezeichnet. 
[0005] Aufgrund der im Allgemeinen wesentlich groBeren technischen Bedeutung der n-Aldehyde gegeniiber den Iso- 
30 Aldehyden wird eine Optimierung der Hydro formylierungskatalysatoren und -bedingungen zur Erzielung einer mog- 
lichst groBen n-Selektivitat, d. h. eines moglichst hohen Verhaltnisses von n-Aldehyd zu Iso-Aldehyd in den Produktal- 
dehyden, angestrebt. 

[0006] Die WO 98/42717 beschreibt Carbonylierungsreaktionen in Gegenwart eines Carbonylierungskatalysators, der 
ein Diphosphin umfasst, wovon wenigstens ein Phosphoratom Bestandteil einer 2-Phosphatricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl- 

35 gruppe ist. Zu den beschriebenen Carbon)dierungsreaktionen zahlen auch Hydroformylierungen. Obgleich die 
WO 98/42717 angibt, dass zur Herstellung des dort beschriebenen Katalysators3'stems der Ligand relativ zum Metallka- 
tion im Allgemeinen im UberschuB eingesetzt wird, ist hinsichtlich der Ligandenmenge, die wahrend der Carbonylie- 
rungsreaktion vorliegt, nichts gesagt. In den Hydroformylierungsbeispielen der WO 98/42717 werden molare Verhalt- 
nisse von Diphosphinligand zu Rhodiummetall von 1 : 1,2 (Beispiel 9), 1 : 1 (Beispiel 10) bzw. 1 : 2 (Beispiel 11) ver- 

40 wendet. Bei der Hydroformylierung von Propen wird ein etwa aquimolares Gemisch von Butanal und 2-Methylpropanal 
erhalten. 

[0007] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch 
Hydroformylierung von Verbindungen mit wenigstens einer Vinyl- oder Vinylidengruppe anzugeben, das eine moglichst 
hohe n-Selektivitat aufweist. 

45 [0008] ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, bei dem man 
wenigstens eine Verbindung mit einer Vinyl- oder Vinylidengruppe in Gegenwart einer Quelle eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe und eines zweizahnigen Diphosphin-Liganden mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff umsetzt, wobei der 
Diphosphin-Ligand die allgemeine Formel I 



50 




aufweist, worin 

55 A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, jeweils einen 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decylrest 
bildet, in dem gegebenenfalls ein oder mehrere nichtbenachbarte Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome ersetzt sind 
und der gegebenenfalls substituiert ist, 
X fur eine verbriickende Kette mit 1 bis 10 Atomen stent, 

und das molare Verhaltnis von Diphosphin-Ligand zu Metall wenigstens 5 betragt. 
60 [0009] Das molare Verhaltnis von Disphospin-Ligand zu Metall betragt erfindungsgemaB wenigstens 5, vorzugsweise 
wenigstens 8 und insbesondere betragt es wenigstens etwa 10. Das molare Verhaltnis ist. im Allgemeinen kleiner als etwa 
50, meistens kleiner als etwa 20. 

[0010] Tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decan ist auch unter dem Trivialnamen "Adamantan" bekannt. In dem 2-Phospha-tricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decylrest des erfindungsgemaBen verwendeten Liganden konnen ein oder mehrere nicht benachbarte 
65 Kohlenstoffatome, die vorzugsweise nicht in Nachbarstellung zum Phosphoratom stehen, durch Sauerstoffatome ersetzt 
sein. Vorzugsweise sind die Kohlenstoffatome in den Positionen 6, 9 und 10 durch Sauerstoffatome ersetzt. 
[0011] Der 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decylrest kann an einem oder mehreren seiner Kohlenstoffatome Substi- 
tuenten tragen. Vorzugsweise tragen ein oder mehrere Kohlenstoffatome an den Positionen 1, 3, 5 und/oder 7, insbeson- 
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dere alle Kohlenstoffe an den Positionen 1, 3, 5 und 7 Substituenten, die vorzugsweise identisch sind. Geeignete Substi- 
tuenten sind z. B. Alkyl, Cycloalkyl, Halogen alkyl, Aryl oder Aralkyl. Die Kohlenstoffatome an den Positionen 4 und/ 
oder 8 konnen einen oder zwei Substituenten, wie C1-C4- Alkyl oder Halogen atome, insbesondere Fluoratome, tragen. 
[0012] Die beiden, in dem erfindungsgemaB zu verwendenden Diphosphin-Liganden enthaltenen 2-Phospha-tricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decylreste konnen gleich oder unterschiedlich substituiert sein. Je nach Substitutionsmuster konnen die 
Diphosphine in Form von Diastereomeren vorliegen. In der Regel sind sowohl die Diastereomerengemische als auch die 
reinen Diastereomere fiir die erfindungsgemaB en Zwecke geeignet. 

[0013] X steht fiir eine verbriickende Kette mit 1 bis 10 Atomen, vorzugsweise 2 bis 4 Atomen, insbesondere 3 Ato- 
men. Vorzugsweise steht. X fiir eine Cf bis C 10- Alkyl enbriicke, die eine, 7,wei, drei oder vier Doppelbindungen aufwei- 
sen kann und/oder durch ein, zwei oder drei nichtbenachbarte Heteroatome unterbrochen sein kann und/oder ein-, zwei- 
oder dreifach mit einem gesattigten oder ungesattigten 3- bis 7-gliedrigen Carbocyclus oder Heterocyclus anelliert sein 
kann. 

[0014] Bei den anellierten ungesattigten Carbocyclen des Restes X handelt es sich bevorzugt um Benzol oder Naph- 
thalan, insbesondere um Benzol. Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbe- 
sondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Halogenalkyl, Nitro, Carboxyl, 
Alkoxycarbonyl, und Cyano. Anellierte gesattigte Carboc3'clen sind vorzugsweise Cyclopropyl, C)'clobutyl, Cyclopen- 
tyl oder Cyelohexyl. 

[0015] Wenn die Alkylenbriicke des Restes X durch Heteroatome unterbrochen ist, so sind diese bevorzugt ausgewahlt 

unter Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff. 

[0016] Bevorzugte Reste X sind ausgewahlt unter 

- (CH 2 ) X ~ 
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worin x fiir ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4 steht, Y fiir O, S, NR 5 steht, wobei R 5 fiir Alkyl, Cycloalkyl 
oder Aryl steht 

oder Y fiir Q-C3- Alkylenbriicke steht, die eine Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubstituen- 40 
ten aufweisen kann, 

oder Y fiir eine C 2 -C 3 - Alkylenbriicke steht, die durch O, S oder NR 5 unterbrochen ist, 

R , R~ R und R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, 
Aralkyloxy, Halogen, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano stehen. 

[0017] Besonders bevorzugt steht X fiir Propylen. 45 
[0018] Vorzugsweise steht A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, fiir eine Gruppe der allgemei- 
nen Formel II 




(H) 
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worin die Reste R unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen. 

[0019] Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bedeuten, soweit nicht anders angegeben, die Ausdriicke 

"Alkyl" geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, vorzugsweise C1-C20- Alkyl, insbesondere Ci-Cg- Alkyl, besonders bevor- 60 

zugt C4-C4- Alkyl. Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Tsopropyl, n-Butyl, 2-But.yl, s- 

Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dime- 

thylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3- 

Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1, 1 ,2-Trimethylpropyl, 

1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-meth}dpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpen- 65 

tyl, 1-Propylbutyl, Octyl; 

"Cycloalkyl" vorzugsweise Cs-CvCycloalkyl, wie Cyclopentyl, Cyelohexyl oder Cycloheptyl; 

"Halogenalkyl" vorzugsweise Ci-C4-Halogenalkyl, d. h. einen Ci-C4-Alkylrest, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 
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Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, 
Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 2- 
Iodethyl, 2, 2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fLuorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2- 
Trichlorethyl, Pent afluore thy 1, 2-Fluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 2,2-Difluorpropyl, 2,3-Difluorpropyl, 2-Chlorpropyl, 3- 
5 Chlorpropyl, 2,3-Dichlorpropyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, 3,3,3-Trichlorpropyl, 2,2,3,3,3- 
Pentafluorpropyl, Heptafluorpropyl, l-(Fluormethyl)-2-fluorethyl, 1- (Chlormethyl) -2-chlorethyl, l-(Brommethyl)-2- 
bromethyl, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 4-Brombutyl und Nonafluorbutyl; 

"Aryl" vorzugsweise C6-Cie-Aryl, wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenantrenyl, Naphthace- 
nyl; insbesondere Phenyl oder Naphthyl; 
10 "Aralkyl" vorzugsweise C7-C20- Aralkyl, insbesondere Phenyl-Ci-C4-alkyl, wie Benzyl oder Phenethyl; 
"Alkoxy" vorzugsweise C1-C20- Alkoxy mit einer Alkylgruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert; 
"Cycloalkyloxy" vorzugsweise C5-C7-Cycloalkyloxy mit einer Cycloalkylgruppe vorzugsweise wie vorstehend defi- 
niert; 

"Aryloxy" vorzugsweise C7-Ci6-Aryloxy mit einer Arylgruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert; 
15 " Aralkyloxy" vorzugsweise C7-C20- Aralkyloxy mit einer Aralkylgruppe vorzugsweise wie vorstehend definiert; 
und "Halogen" Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise Fluor oder Chlor. 

[0020] Besonders bevorzugt stehen die Reste R unabhangig voneinander fur Q-CVAlkyl, Ci-C4-Halogenalkyl oder 
Phenyl, insbesondere Methyl, t-Butyl, Trifluormethyl oder Phenyl. 

[00211 Besonders bevorzugte Liganden sind unter l,2-P,P'-Di(2-phospha- 1,3, 5,7-tetramethy 1-6, 9,10- trioxa-tricy- 
20 clo[3. 3.1. 13,7 }jdecyl)-ethan, l,3-P,F-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-u-ioxa-tricyclo[3.3.1.13,7 }]decyl)-pro- 
pan und l,6-P,P'-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethy 
ausgewahlt. 

[0022] Zur Herstellung der Diphosphin-Liganden der Formel I kann man z. B. eine Verbindung mit 2 primaren Phos- 
phingruppen mit einem 1,3-Diketon, z. B. 2,4-Pentandion oder substituierten 2,4-Pentandionen, wie Perfluor-2,4-pentan- 
25 dion oder 1, l,l,5,5,5-Hexafluoro-2,4-pentandion, unter Saurekatalyse umsetzen. Die Verbindungen der Formel I werden 
im Allgemeinen in hoher Reinheit erhalten und konnen ohne weitere Aufreinigung unmittelbar verwendet werden. Be- 
ziiglich gccignctcr Rcaktionsbcdingungcn wird auf J. Am. Chcm. Soc. 1961, Vol. 83, 3279-3282 und Chcm. Com. 1999 
(10, 1901-902) sowie die WO 98/42717 verwiesen. 

[0023] Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den eingesetzten Katalysatoren oder Kata- 
30 lysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x M y (CO) z L q gebildet, worin M fur ein Metall der 
VIII. Nebengruppe des Periodensystems, L fur einen Liganden der allgemeinen Formel I und q, x, y, z fur ganze Zahlen 
in Abhangigkeit von der Wertigkeit und Art des Metalls stehen. Die Komplexe konnen gewunschtenfalls zusatzlich wei- 
tere Liganden aufweisen, die vorzugsweise ausgewahlt sind unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, 
Aryl- und Alkylsulfonaten, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, stickstoffhaltigen Heterocyclen, Aromaten und 
35 Heteroaromaten, Ethern, PF3, sowie 1-, 2- und mehrzahnigen Phosphin-, Phospinit-, Phosphonit- und Phosphitliganden, 
die nicht der Formel I entsprechen. 

[0024] Bei dem Metall der VIII. Nebengruppe handelt es sich vorzugsweise um Cobalt, Ruthenium, Rhodium, Nickel, 
Palladium, Platin, Osmium oder Iridium und insbesondere um Cobalt, Ruthenium, Iridium, Rhodium, Nickel, Palladium 
und Platin. Rhodium ist am meisten bevorzugt. Geeignete Quellen der genannten Metalle sind im Allgemeinen 1 deren 

40 Verbindungen, z. B. Salze, oder Komplexe. 

[0025] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Ilydroformylierungskatalysatoren in situ in dem fur die 
Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor hergestellt. Gewunschtenfalls konnen die Ligand-Metall-Komplexe 
jedoch auch separat hergestellt und nach ub lichen Verfahren isoliert werden. Zur in-situ-Herstellung kann man z. B. we- 
nigstens einen Ligand der Formel I, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, gegen- 

45 enenfalls wenigstens einen weiteren Liganden und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Hydroformylierungsbedingungen umsetzen. 

[0026] Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(II)- und Rhodium(III)-Salze, wie Rho- 
dium(HI)-chlorid, Rhodium(IH)-nitrat, Rhodium(III)-Sulfat, Kaliumrhodiumsulfat, Rhodium(II)- bzw. Rhodi- 
um(III)carboxylate, wie Rhodium(II)- und Rhodium(III)-acetat, Rliodium(III)oxid, Salze der Rhodium(III)-saure, Tri- 
50 sammoniumhexachlorobrodat(III) usw. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylaceto- 
nat, Acetylacetonatobisethylenrhodium(I) usw. Vorzugsweise werden Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, Rhodiumace- 
tat oder Rhodiumethylhexanoat eingesetzt. 

[0027] Ebenfalls geeignet sind Rutheniums alze oder -verbindungen, geeignete Rutheniums alze sind beispielsweise 
Ruthenium(III)-chlorid, Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder Ruthenium(VIII)oxid, Alkalisalze der Rutheniums auer- 

55 stoffsauren wie K2RUO4 oder KR.UO4 oder Komplexverbindungen, wie RuHCL(CO)(PPh3)3. Auch konnen die Metall- 
carbonyle des Rutheniums, wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl oder Mischformen, 
in denen CO teilweise durch Triorganophosphine ersetzt sind, wie Ru(CO)3(PPli3)2 verwendet werden. 
[0028] Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(II)-chlorid, Cobalt(II)-sulfat, Cobalt(II)-carbonat, 
Cobalt(II)-nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltformiat, Cobaltacetat, Cobaltethyl- 

60 hexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie der Cobaltcaprolactamatkomplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des 
Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt. werden. 
[0029] Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind im 
Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits be- 
kannten Verbindungen hergestellt werden. 

65 [0030] Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronstedsauren, Lewissauren, wie z. B. BF 3 , A1C1 3 , ZnCl 2 und Lewis- 
basen. 

[0031] Als Substrat fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, welche 
eine oder mehrere Vinyl- oder Vinylidengruppen enthalten. Dazu zahlen z. B. C3-C2o-<*-Alkene, insbesondere lineare 
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C3-C2o-OC-Alkene, wiePropen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dode- 
cen usw. Ein weiteres bevorzugtes Einsatzmaterial ist Isobuten. 

[0032] Bevorzugte Einsatzmaterialien sind weiterhin 0>Nitrilo-C2-C2o-alkene, wie Acrylonitril und 4-Pentennitril; 
und <D-Alkyloxycarbonyl-C2-C2o-alkene, wie Acrylsaurealkylester und 4-Pentensaurealkylester. Geeignet sind weiterhin 
Vinylaromaten, wie Styrol oder Vin3dpyridin. 5 
[0033] Die Hydroformylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Ge- 
eignete Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmann's Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 743ff. beschrieben. 

[0034] Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden iiblicherweise in Form eines Gemisches, dem sogenannten Synthese- 
gas, eingesetzt. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5 : 95 bis 70 : 30, 10 
bevorzugt. etwa 40 : 60 bis 60 : 40. Insbesondere wird ein molares Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im 
Bereich von etwa 1 : 1 eingesetzt. 

[0035] Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 80 bis 
180°C, vorzugsweise etwa 100 bis 160°C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Parti aldruck des Reaktionsgases bei 
der gewahlten Reaktionstemperatur durchgefuhrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 5 bis 15 
200 bar, insbesondere 5 bis 30 bar. Die optimale Temperatur und der optimale Druck sind von der eingesetzten ungesat- 
tigten Verbindung abhangig. 

[0036] Die katalytisch aktiven Ligand-Metall-Komplexe lassen sich nach iiblichen, dem Fachmann bekannten Verfah- 
ren vom Austrag der Hydroformylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen, gegebenenfalls nach Aufar- 
beitung, erneut fur die Hydroformylierung eingesetzt werden. 20 
[0037] Bei der Hydroformylierung konnen Losungsmittel mitverwendet werden, wie die hochsiedenden Folgereakti- 
onsprodukte der Aldehyde, die bei der Hydroformylierung entstehen. Ebenfalls geeignete Losungsmittel sind aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, aliphatische Kohlenwasserstoffe, Ether, wie 2,5,8-Trioxanonan, Diethy- 
lether und Anisol, Sulfone, wie Sulfolan, oder Ester, wie 3-Hydroxy-2,2,4-trimethylpentyl-l-isobutyrat (Texanol). 
[0038] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden im Allgemeinen n-Selektivitaten von mehr als 80%, insbeson- 25 
dere von mehr als 90% erreicht. Die Erfindung wird durch die folgenden nicht einschrankenden Beispiele naher veran- 
schaulicht: 

Beispiele 

30 

[0039] Die Synthese der Liganden erfolgte gemaB der Beschreibung der WO 98/42717. Die Abkiirzung "acac" steht 
fiir Acetylacetonat; L : M fiir das molare Verhaltnis von Ligand zu Metall. Die in den Beispielen erhaltenen Reaktions- 
gemische wurden mittels Gaschromatographie (GIG) analysiert. 

Vergleichsbeispiel 1 35 

Hydroformylierung von 1-Octen mit l,3-P,P'-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]de- 

cyl-propan 

[0040] 0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 1,65 mg l,3-P,P'-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tricy- 40 
clo[3.3.1.1 { 3,7}]decyl-propan (60 ppm Rh, L : M 1 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt und bei 
100 W mit 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zuge- 
geben und 4 h bei 100 W und 10 bar hydroformyliert Der Umsatz betrug 94%, die Aldehydselektivitat 11%, die Selek- 
tivitat zu internen Olefinen 89%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 45 : 55. 

45 

Vergleichsbeispiel 2 

Hydroformylierung von 1-Octen mit l,3-P,F-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tric3^clo[3.3.1.1{3,7}]de- 

cyl-propan 

50 

[0041] 0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 2,47 mg l,3-P,P-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetranethyl-6,9, 10-trioxa-tricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}ldecyl-propan (60 ppm Rh, L : M = 1,5 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt 
und bei 100°C mit 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen 
zugegeben und 4 h bei 100°C und 10 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 83%, die Aldehydselektivitat 12%, die Se- 
lektivitat zu internen Olefinen 88%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 43 : 57. 55 

Vergleichsbeispiel 3 

Hydrofornrylierung von 1-Octen mit l,3-P,F-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tric}^clo[3.3.1.1{3,7}]de- 

cyl-propan 60 

[0042] 0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 3,3 mg l,3-P,P'-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tricy- 
clo[3.3.1.1 {3,7}]decyl-propan (60 ppm Rh, L : M = 2 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt und 
bei 100°C mit 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zu- 
gegeben und 4 h bei 100°C und 10 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 83%, die Aldehydselektivitat 10%, die Se- 65 
lektivitat zu internen Olefinen 90%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 44 : 56. 
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Vergleichsbeispiel 4 

Hydroformylierung von 1-Octen mit 13 _ P?P L Di(2-phospha-13 9 5,7-tetramethyl-6,940-trioxa-tric)^clo[3.3.1 .l{3,7}]de- 

cyl-propan 

5 

[0043] 0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 4,9 mg 1, 3-P,F-Di(2-phospha- 1,3, 5,7-tetramethy 1-6, 9,10- trioxa-tricy- 
clo[3.3.1.1(3,7}]decyl-propan (60 ppm Rh, L : M = 3 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt und 
bei 100°C mit 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min. wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zu- 
gegeben und 4 h bei 100°C und 10 bar hydroformyiiert. Der Umsatz betrug 85%, die Aldehydselektivitat 27%, die Se- 
10 lektivitat zu internen Olefinen 73%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 72 : 28. 

Vergleichsbeispiel 5 

Hydroformylierung von 1-Octen mit l,3-P,F-Di(2-phospha-13,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]de- 
15 cyl-propan 

[0044] 0,9 mg Rh(CO) 2 acae und 6,6 mg 1, 3-P,P'-Di(2-phospha- 1,3, 5,7-tetramethy 1-6,9, 10- trioxa-lriey- 
clo[3.3.1.1{3,7})decyl-propan (60 ppm Rh, L : M = 4 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt und 
bei 100 W mit 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min. wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zu- 
20 gegeben und 4 h bei 1000C und 10 bar hydroformyiiert. Der Umsatz betrug 85%, die Aldehydselektivitat 25%, die Se- 
lektivitat zu internen Olefinen 75%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 75 : 25. 

Beispiel 6 

25 Hydroformylierung von 1-Octen mit l,3-P,F-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]de- 

cyl-propan 



[0045] 0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 8,2 mg 1, 3-P,F-Di(2-phospha- 1,3, 5,7-tetramethy 1-6, 9,10- trioxa-tricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl-propan (60 ppm Rh, L : M = 5 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt und 
30 bei 100°C mit 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zu- 
gegeben und 4 h bei 100 W und 10 bar hydroformyiiert. Der Umsatz betrug 100%, die Aldehydselektivitat 69%, die Se- 
lektivitat zu internen Olefinen 31%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 97 : 3. 

Beispiel 7 

35 

Hydrofornrylierung von 1-Octen mit l,3-P,F-Di(2-phospha-l,3,5,7-teUamethyl-6,9,10-trioxa-tric3^clo[3.3.1.1{3,7}]de- 

cyl-propan 

[0046] 0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 16,4 mg l,3-P,F-Di(2-phospha- 1, 3, 5,7-tetramethy 1-6,9, 10- trioxa-tricy- 
40 clo[3.3.1.1 {3,7})decyl-propan (60 ppm Rh, L : M = 10 : 1) wurden separat in insgesamt 3 g Toluol gelost, vermischt und 
bei 100°C mit 10 bar Synthesegas (CO : II 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen zu- 
gegeben und 4 h bei 100°C bei 10 bar Synthesegas (CO : H 2 = 1 : 1) begast. Nach 30 min. wurde entspannt, dann wurden 
3 g 1-Octen zugegeben und 4 h bei 100°C und 10 bar hydroformyiiert. Der Umsatz betrug 80%, die Aldehydselektivitat 
95%. Das molare Verhaltnis von n-Nonanal zu Isononanal betrug 97 : 3. 
45 [0047] Die Beispiele zeigen, dass bei einem molaren Verhaltnis von Ligand zu Metall von wenigstens 5 der Anteil des 
n-Aldehyds an den erhaltenen Aldehyden signifikant hoher ist als bei geringeren Ligand-Metall-Verhaltnissen. 

Patentansprtiche 

50 1 . Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, bei dem man wenigstens eine Verbindung mit einer Vinyl- oder Vi- 

nylidengruppe in Gegenwart einer Quelle eines Metalls der VIII. Nebengruppe und eines zweizahnigen Diphos- 
phin-Liganden mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unisetzt, wobei der Diphosphin-Ligand die allgemeine Formel 
I 



55 




aufweist, worin 

60 A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, jeweils einen 2-Phospha-tricyclo[3.3.1.1 { 3,7}]decyl- 

rest. bildet, in dem gegeben en falls ein oder rnehrere nichtbenachbarte Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome er- 
setzt sind und der gegebenenfalls substituiert ist, und 

X fur eine verbriickende Kette mit 1 bis 10 Atomen steht, und das molare Verhaltnis von Diphosphin-Ligand zu Me- 
tall wenigstens 5 betragt. 

65 2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei X fur eine Ci-CiQ-Alkylenbriicke steht, die eine, zwei, drei oder vier Doppel- 

bindungen aufweisen kann und/oder durch ein, zwei oder drei nichtbenachbarte Heteroatome unterbrochen sein 
kann und/oder ein-, zwei- oder dreifach mit einem gesattigten oder ungesattigten 3- bis 7-gliedrigen Carbocyclus 
oder Heterocyclus anelliert sein kann. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das molare Verhaltnis von Disphosphin-Ligand zu Metall wenigstens 8 
betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei A zusammen mit dem Phosphoratom, an das es gebunden ist, fur eine 
Gruppe der allgemeinen Formel II 



R 




steht, worin die Reste 

R unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Halogen alkyl, Aryl oder Aralkyl stehen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Ligand unter l,2-P,P'-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetraineLhyl-6,9,10-lrioxa-lri- 
cyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-ethan, l,3-P,F-Di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-tricy- 
clo [3 .3 . 1 . 1 { 3,7 } 1 decyl)-propan und 1 ,6-P,P'-Di(2-phospha- 1 ,3,5,7-tetramethyl-6,9, 1 0- trioxa-tricy- 
clo [3 .3 . 1 . 1 { 3,7 } ] decyl)-hexan ausgewahlt ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei X fur eine Kette von drei Atomen steht. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Verbindung mit einer Vinyl- oder Vinyliden- 
gruppe unter C3-C2o-0(-Alkenen, Isobuten, oNitrilo-CVC^o-alkenen und CD-Alkyloxycarbonyl-CVC^o-alkenen aus- 
gewahlt ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es sich bei dem Metall der VIII. Nebengruppe um 
Rhodium handelt. 



- Leerseite - 



